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摘 要 
铂族金属纳米粒子由于具有优异的催化性能，已被广泛地应用于燃料
电池，石油化工，汽车催化转化器等领域。但是，稀缺的资源以及昂贵的
价格严重地限制了它们的应用。为了满足工业上日益增长的需求，如何提
高它们的催化活性和催化效率就成为了工业催化领域的一个关键问题。高
指数晶面纳米粒子的成功合成为解决这一问题提供了一条新的途径。高指
数晶面是指密勒指数{hkl}中至少有一个指数大于 1 的晶面。这类晶面拥有
高密度的低配位原子，这些原子分布在具有高活性的催化位点，如台阶、
棱边和扭结位。因此，高指数晶面纳米粒子表现出了极大的应用潜力。本
文应用分子动力学方法，对高指数晶面铂族金属纳米粒子的结构稳定性和
热稳定性进行了系统的研究，研究内容主要有以下三个方面： 
在第一部分中，应用分子动力学模拟系统地研究了不同高指数面的 Pt
纳米粒子的结构稳定性、热稳定性以及结构演化，这些高指数面分别是由
{hk0}所围成的二十四面体，由{hkk}面所围成的偏方三八面体，由{hhk}面
所围成的三八面体。计算的结果表明：由{221}面所组成的三八面体纳米粒
子具有最好的结构稳定性和热稳定性，而由{410}面所组成的二十四面体具
有最差的结构稳定性和热稳定性。这些纳米粒子的形状稳定性一般是遵从
由偏方三八面体、二十四面体、三八面体依次降低的顺序。对于相同形状
的多面体，它们的结构稳定性，热稳定性以及形状稳定性都遵从
{2kl}>{3kl}>{4kl}的顺序依次降低。进一步的分析发现，更大比例的表面
高配位数原子（配位数>=9）有利于提高纳米粒子的热稳定性和形状稳定
性。本章通过总结不同高指数面的热力学稳定性和形状稳定性的规律，对
高指数面金属纳米粒子的表面结构和热力学演化提供了一个更为深入的理
解。 
第二部分运用分子动力学模拟研究了高指数面围成的 Rh 二十四面体纳米粒
子的热力学稳定性和形状演变。林德曼指数，扩散系数和形状因子被用于探究纳
米粒子在加热过程中的熔化行为和形状演变过程。计算结果表明，{310}和{830}
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面围成的二十四面体的热稳定性和形状稳定性基本相同，但它们都比{210}面的
差。由于{830}面是由{210}和{310}子面构成，因此，{830}面的二十四面体的稳
定性主要由稳定性较低的{310}子面决定。这个规律也可以推广到其它复杂高指
数面的金属纳米粒子中。进一步的分析发现，更高的表面原子配位数导致了更低
的表面扩散率，从而有利于稳定纳米粒子的表面结构和粒子形状。本章的研究对
高指数面 Rh 纳米粒子的热力学性质提供了一些更深入的了解，从而对复杂高指
数面金属纳米催化剂的开发和设计具有重要的理论指导意义。 
第三部分应用分子动力学模拟系统的研究了不同成分比例的 Au@Pd@Pt 核
壳结构三金属纳米粒子的热力学稳定性，采用共近邻分析法和林德曼指数描述了
它们在加热过程中的熔化行为和局部结构变化。计算的结果表明：Au@Pd@Pt
纳米粒子的热力学稳定性强烈的依赖 Au 和 Pt 的比率；当 Au 核的厚度不变时，
纳米粒子的熔点随着 Pt 层厚度的增加而升高；相反地，当 Pt 层厚度固定时，纳
米粒子的熔点随着 Au 层厚度的增加而降低。对于大部分的纳米粒子，它们的熔
化过程都是从表面开始并逐渐向内部扩散；然而，当 Au 核的厚度较大时，熔化
过程将会起始于内部。此外，在较大或中等厚度 Au 核的纳米粒子中出现了堆垛
层错，随着温度的升高，这些堆垛层错在 700K 左右开始逐渐减少并在熔点附近
完全消失。这些结果表明 Au@Pd@Pt 纳米粒子的热力学稳定性可以通过控制三
种成分的比例而进行有效的调控。由于核壳结构多元纳米粒子的潜在应用前景，
这为开发具有良好催化性能以及高稳定性的三金属甚至多金属纳米粒子提供了
一定的理论指导。 
 
关键词：铂族金属；高指数晶面；纳米粒子；热稳定性；分子动力学。 
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Abstract 
Platinum-group metallic nanoparticles are widely used as indispensable 
catalysts in fuel cells, petrochemical reforming and automotive catalytic 
converters due to their excellent catalytic performance. However, the rare reserve 
and high cost severely limit its further usage. In order to meet the increasing demand 
in industry, how to improve the intrinsic catalytic properties and utilization efficiency 
of them therefore becomes a key issue in the development of industrial catalytic fields. 
The successful synthesis of high-index-faceted nanoparticles provides a promising 
solution to this problem. High-index facets, denoted by a set of Miller indices {hkl} 
with at least one index greater than unity, possess a high density of low-coordinated 
atoms, which situated on steps, ledges and kinks with high reactivity required for high 
catalytic activity. Therefore， high-index faceted nanoparticles possess greatly 
potential applications for their enhanced catalytic performance. In this article, 
molecular dynamics methods were employed to systematically investigate the 
structural and thermal stabilities of platinum-group monometallic or multi-metallic 
nanoparticles. The article mainly includes following three aspects: 
In the first part, we have employed atomistic simulations to systematically 
investigate the structural, thermal stabilities and shape evolution of Pt 
nanoparticles with different high-index facets, that is, tetrahexahedra enclosed 
by {hk0} facets, trapezohedra by {hkk} ones, and trisoctahedra by {hhk} ones. 
The results show that {221} faceted trisoctahedral nanoparticles display the 
best structural and thermal stabilities while {410} faceted tetrahexahedral ones 
do the worst. The shape stability of these nanoparticles generally decreases in 
the order from trapezohedron and tetrahexahedron to trisoctahedron. For the 
same type of polyhedron, the structural, thermal and shape stabilities of the 
nanoparticles all decreases according to the order of {2kl}, {3kl} and {4kl} 
facets. Further analyses have discovered that a large proportion of 
high-coordinated surface atoms are beneficial to enhancing both the thermal 
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and the shape stabilities. This study provides an in-depth understanding of 
surface structures and thermodynamic evolutions of high-index-faceted 
metallic nanoparticles. 
In the second part, we have employed molecular dynamics simulations to 
investigate the thermodynamic evolution of tetrahexahedral Rh nanoparticles 
respectively covered by {210}, {310} and {830} facets during heating process. 
The results reveal that the {210} faceted nanoparticle exhibits better thermal 
and shape stability than the {310} and {830} faceted ones. Since the {830} 
facet consists of {210} and {310} subfacets, the stability of {830} faceted Rh 
nanoparticle is dominated by {310} subfacet, which possesses a relatively poor 
stability. This regularity could also be extended to other complex 
high-index-faceted metallic nanoparticles. Further analyses indicate that the 
surface atoms with higher coordination numbers display lower surface 
diffusivity, and thus being helpful for stabilizing the surface structure and 
particle shape. This study offers an atomistic understanding of the 
thermodynamic behaviors of high-index-faceted Rh nanoparticles, and can be 
expected to have important implications on the exploitation and design of 
complex high-index-faceted metallic nanocatalysts. 
In the third part, we have employed molecular dynamics simulations to 
explore the thermodynamic stability of Au@Pd@Pt core–shell trimetallic 
nanoparticles with different component ratios. The Lindemann index and 
common neighbor analysis were adopted to characterize their melting 
behaviors and structural evolutions during continuous heating. The results 
reveal that the thermodynamic stability of Au@Pd@Pt core–shell NPs is 
strongly dependent on the Au and Pt ratios. Their melting points are 
prominently enhanced with rising Pt compositions when the Au core is the 
same. In contrast, the melting points are reduced with increasing Au 
compositions when the Pt shell is the same. The atomistic snapshots 
demonstrated that for most nanoparticles, the melting processes start on the 
surface and propagate into the core. Specially, the melting processes start from 
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interior zone when the proportion of Au core is large. Furthermore, the 
stacking faults have been observed in the nanoparticles with large or moderate 
Au core. With the rising temperature, these stacking faults gradually decreased 
beyond 700 K and finally disappeared near the melting point. These results 
suggest that the thermodynamic stability of Au@Pd@Pt core-shell 
nanoparticles can be tuned by controlling the molar ratio of components. Due 
to the potential application of core–shell structures, this study is expected to be 
of significance to the exploitation of trimetallic even multimetallic 
nanoparticles with excellent catalytic performance and high stability. 
 
Keywords: Platinum-Group Metals; High-Index Facets; Nanoparticle; Thermal 
Stability; Molecular Dynamics. 
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第一章 绪 论 
1.1 引言 
贵金属 Pt，Pd，Au，Rh 等不仅具有极好的导热性和导电性，也具有抗氧化，
耐高温和耐腐蚀等特性，由于这些良好的物理和化学性质，它们已被广泛应用到
从日常消费到工业制造等各种领域中[1,2]。由于这些贵金属具有独特的电子结构
性质，尤其是它们的 d 带中心位置，使它们的表面容易吸附反应物分子，且强度
适中，形成活性的中间化合物，表现出优异的催化活性。目前，这些贵金属（特
别是 Pt，Pd，Au，Rh）合成的晶体材料作为催化剂在石油化工、汽车尾气净化、
燃料电池和气体传感器等领域都至关重要[3,4]。然而，由于这些贵金属在地球上
都十分罕见，它们的存储量非常有限，且价格及其昂贵，因此，提高它们的催化
活性、稳定性以及利用效率一直都是凝聚态物理学，物理化学和材料学领域的热
门研究课题。 
当贵金属晶体的尺寸降为纳米尺度时，也就是纳米晶体，它们的比表面积将
大为提高，这有利于它们电催化效率的提高以及生产成本的减少[4,5]。近年来，
随着纳米技术的快速发展，人们已经能成功地通过尺寸和形状的控制合成来实现
贵金属纳米粒子的制备[6-10]。比如，已有报道表明，块体双金属 Pt-M（M=Co，
Fe，Ni 等）具有很强的抗毒性，它们与对应的单质金属 Pt 相比，表现出了显著
增强的催化活性[11-13]。因此，成分可调的纳米尺寸 Pt-M 合金的发展引起了广泛
的关注[11-15]。此外，也有报道指出，具有开放结构的金属单晶表面通常具有更优
异的催化性能[4]。由于贵金属的催化性质如活性、选择性和稳定性都强烈依赖于
它们的表面结构以及表面原子排列特征，特别是表面的台阶，梯田平台，扭结和
空位的分布，很多研究人员都致力于探究贵金属纳米粒子的催化性能和由形状决
定的晶体表面结构之间的关系。当贵金属或合金从体相结构转变到纳米结构时，
与表面特别是高指数表面相关的晶体研究就变得尤为重要。 
高指数晶面是指密勒指数{hkl}面中至少有一个指数是大于 1 的晶面，它是
一类开放的表面结构。这些面上有高密度的低配位原子分别分布在台阶、棱边和
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扭结等位，很多研究表明这些位置通常是高催化活性位[16]。与{100}和{111}这些
密排的低指数晶面相比，高指数面的贵金属催化剂通常都表现出显著增强的催化
活性，因此，高指数面的贵金属纳米粒子结合了纳米粒子和高指数面的双重优点，
它们有希望能成为新一代的催化剂材料。由于面心立方贵金属的表面能一般满足
γ{111} < γ{100} < γ{110} < γ{hkl}[4,17]，因此，在纳米粒子的合成生长阶段，高指
数晶面一般生长很快并且会被优先消灭，从而减少体系的总表面能。为了更好的
评估纳米晶面的性质和特征，实验上通常致力于合成由同一种类型晶面所组成的
不同形状的纳米尺寸的多面体，即纳米多面体。显然，在贵金属纳米粒子的发展
史上，高指数面的贵金属纳米多面体的合成是一个很大的挑战。自从 Farady 用
液相方法制备出 Au 胶体到现在已经超过了 150 年[18]。直到 1996 年，当 EI-Sayed 
制备出了 Pt 的纳米立方体和纳米四面体时，形状控制的金属纳米粒子制备才被
实现[19]。此后，关于形状控制合成贵金属纳米粒子的报道层出不穷，但是它们大
都是由低指数表面所构成。自从 2007 年孙世刚等人通过电化学方波电位方法成
功地制备出高指数晶面 Pt 纳米粒子以来[20]，有关高指数面的贵金属纳米多面体
的研究开始日益增长，尤其在近些年得到了广泛研究。 
1.2 表面结构与晶体形状的关系 
图 1.1 是不同晶面围成的多面体纳米粒子的三角示意图，它展示了多面体形
状与纳米粒子表面的直接关系[21,22]。3 个顶点分别是三类典型的由低指数面构成
的多面体：即 6 个{100}面构成的立方体，8 个{111}面构成的八面体和 12 个{110}
面构成的十二面体。在这些晶面中，{100}和{111}面是密排结构，它是原子尺度
上的平整表面，然而，{110}是具有台阶原子的非平整表面。相反地，三角形的
3 边以及内部的多面体是 4 类高指数面多面体，三角形的右边线是二十四面体
（Tetrahexahedron）、下边线是偏方三八面体（Trapezohedron），左边线是三八面
体（Trisoctahedron），内部是六八面体（Hexoctahedron）。在这些多面体中，不同
的开放晶面与多面体形状有密切的关系。比如，二十四面体是由 24 个{hkl} 
(h>k>l=0)面构成，偏方三八面体是由 24 个{hkl} (h>k=l>0)面构成，三八面体是
由 24 个{hkl}面构成（h=k>l>0），而六八面体是由 48 个{hkl}面构成（h>k>l>0），
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